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RESUMO

Foi realizado um estudo comparativo entre quatro métodos para determinagcdo de nitrato em éguas
destinadas ao consumo humano: acido fenoldissulfénico, espectrofotométrico UV a 205nm,
espectrofotométrico UV a205nm modificado e espectrof otométrico UV a220/275nm. Os métodosforam
avaliadosafim de selecionar os mai s adequados quanto aprecisdo e exatidao paraserem aplicados narede
oficia delaboratérios de satide publica. Com base nos resultados obtidos, os métodos espectrof otométricos
UV a220/275nm e espectrof otométrico UV a205nm apresentaram caracteristi cas de desempenho adequadas
estatisticamente para andlise de rotinalaboratorial, além de serem métodos de facil execucdo, utilizarem
reagente Unico e apresentarem resultados i mediatos na determinago de nitratos em dguas com baixo teor
dematériaorganica

Palavras-Chave. dgua paraconsumo humano, determinago de nitrato, método espectrofotométrico UV/
VIS, vaidacao.

ABSTRACT

Four techniques were studied and compared for determining nitrate in water for human consumption:
phenoldissulphonic acid, UV spectrophotometric at 205nm, modified UV spectrophotometric at 205nm,
and UV spectrophotometric at 220/275nm. The were assessed in order to select the most reliable with
respect to precision and accuracy for being used inthe Brazilian official public health laboratories network.
Based on the obtained results, both techniques UV spectrophotometric at 220/275nm , and at 205nm
presented statistically adequate performance characteristics for being employed in routine laboratory
analyses.In addition, both technique are easy to perform, make use of one reagent only , and they present
rapid testing resultsin determining nitratesin water with low content of organic materials.

Key Words. potablewater, nitrate determination, UV/V1S spectrophotometric method, validation.

INTRODUCAO

Os nitratos constituem a forma de nitrogénio mais
comumente encontrada e estdo presentes naturalmente em
solos, &guas, plantas e carnes'.

O nitrato € um dos ions mais encontrados em éguas
naturais, geralmente ocorrendo em baixos teores em aguas
superficiais, podendo atingir altas concentracBes em éguas
subterraneas®.

Os valores de referéncia para o nitrato divergem
segundo aorigem daagua em relagdo as |l egislagbes vigentes.
A Portaria518, de 25 de marco de 2004aplicada em &guas para

consumo humano® estabel ece como val or maximo permitido
paranitrato 10mg.L™*, expresso em nitrogénio. A legislacdo
utilizada para dguas envasadas, RDC 54, de 15 de junho de
2000 tem como val or maximo permitido 50mg.L %, expresso em
nitrato®.

O consumo de nitratos esté associado a efeitos adversos
asalde humanacomo ainducdo ametahemoglobinemia, quando
convertido a nitrito no estbmago pela acéo bacteriana,
especia mente em criangas com idade até trésmeses eaformacdo
potencial de nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas®.

Véarios métodos sdo citados na literatura para
determinacdo e quantificacdo do ion nitrato em aguas, dentre

110 Rev InstAdolfo Lutz, 64(1):110-6, 2005



Azevedo, E. M. deA. et d. Estudo comparativo de métodos para determinagdo de nitrato em aguas paraconsumo humano. Rev Inst Adolfo Lutz,

64(1):110-6, 2005

esses. cromatografiaidnica, nitracéo de compostos fendlicos,
método do el etrodo ion seletivo paranitrato, método dareducdo
em coluna de cadmio e método espectrofotométrico naregido
do ultravioleta?s”.

O objetivo desse trabalho foi avaliar o desempenho
dos métodos: &cido fenoldissulfonico, espectrofotométrico
direto na regidao do  ultravioleta a 205nm,
espectrofotométrico direto naregido do ultravioleta 205nm
modificado e espectrofotométrico naregido do ultravioleta
220nm e 275nm, a fim de selecionar os mais adequados
guanto a exatidao e precisao para determinacéo de nitrato
em &guas para consumo humano a ser aplicado na rede
oficial de laboratorios de satde publica do estado de S&o
Paulo.

MATERIAL E METODOS

Paraesseestudofoi utilizadaumaamostrade &guanatural
envasada previamente anali sada quanto a sua potabilidade, cujos
resultados estéo dispostos abaixo:

ASPECLO .o [impido;

(o]0 o] SRS caracteristico;

(o0 RSP TRSRN menor que 2,0 Hazen;

TUFDIEZ ..o 0,15FTU;

residuo secoal80°C.......ccccceveveuenene. 41,0mg.L Y

perdapor calCinaGao .......ccvveeveeeenene 6,0mg.L?

residuo fiX0o ..oovvveeveceevieieeeeecee 350mg.L?;

PH e 79

alcadinidadedehidréxidos................... 0,0mgL*emCaCO,

acalinidade de carbonatos ................. 0,0mgL*emCaCO,

acalinidade de bicarbonatos .............. 0,0mgL*emCaCO,

dureza de ndo carbonatos.................... 0,0mgL*emCaCO,

dureza de carbonatos...........cccccvvevenee 28,9mg.L*emCaCO,;

durezatotal .........cccoeevieiieiieieieeee, 28,9mg.L*emCaCO,;

ga8s carbOniCOo......ccccveeeecicecececiee 12mgL?

oxigénio consumidoemmeio &cido..... 0,2mg.L* deoxigénio;

nitrogénio amoniacal ............cccceveeueenen. abaixode0,01mg.L?
de nitrogénio;

Nitrogénio NItroSO .......ccccevveveevieereenen. abaixode0,0007 mg.L*?
de nitrogénio;

FEITO oo abaixode0,05mg.L %,

[0 [0 = (0 TR 3,0mg.L*decloro;

SUITAEOS ..ocveveeiecrece e menor que10,0mg.L?;

condutividadea25°C .........cccceevvvienene 37,04 uS.cm?

Coliformestotais ........ccooveveeeeererennns ausénciaem 100 mL;

E. coli ou Coliformes Termotolerantes .. ausénciaem 100 mL.

O valor estimado do teor de nitratos foi realizado
intralaboratorialmenteem triplicata, por dez dias, utilizando-sea
metodol ogiadescritano Standard M ethodsfor the Examination
of Water and Wastewater (espectrofotométrico na regido do
ultravioleta220/275nm)>.

Solugbes/Reagentes:

= Solugbes-padréo nas concentracbesde0,2; 3,5; 10,0 e 100mg
N (NO,).L* e 0,15;0,2; 3,5; 10,06 100mg NO, (NO,).L*
preparadas a partir de solucdo estoque de nitrato de sodio
1000mgNO, (NO,).L™* NIST-SRM 723b Merck,

» Solucédo de &cido fenoldissulfénico(8)

» Solucdo de hidréxido de sodio a50%

» Solucdo deécido cloridrico 1 mol.L1 (1M)

= Aguapurificada: &gua de abastecimento publico que sofreu
processo de destilago, seguido de deionizacdo, bidestilagdo
e por ultimo purificagdo (sistemade ultrapurificagdo de dgua
NANOpure Dlamond UF —Barnstead/ Thermolyne—model o
n°D11921).

Equipamentos
= Banho-mariaal00°C
» Espectrofotémetro UV/VIS, marcaHewel ett- Packard 8453

Métodos para determinacao de nitrato

Método espectrofotométrico com &cido fenoldissulfénico (1)
descrito no Livro de Normas Analiticas do Instituto Adolfo
Lutz®.

Baseia-se na reacao de ions nitrato com acido
fenol dissulfénico e posterior alcalinizagdo com hidroxido de
sddio, obtendo-se um composto de coloragéo amarelaque é o
sal sddico do &cido picrico, formado pelanitracéo do fenol; a
coloragdo é medidaem espectrofotdmetro naregido do visivel,
cujo procedimento foi transferir 50mL daamostraparacdpsula
de porcelana de 150mL e evaporar até a secura. Adicionar
1mL da solucéo de &cido fenoldissulfonico e raspar
intimamente com baguetadevidro. Lavar com 10mL de dgua
purificada e adicionar 5mL de solucéo de hidréxido de sodio
50%, sob agitacdo, até obter uma colorag@o amarela estavel.
Transferir paraum bal 8o volumétrico de 50mL completando
volume com agua purificadae homogeneizar. Proceder aleitura
apos 15 minutos em espectrofotémetro a 410nm, utilizando
como branco &gua purificada preparado nas mesmas condicdes
daamostra. Determinar aconcentracdo de nitrato utilizando a
curva-padréo previamente estabelecida a partir da solucéo
estoque de 100mg NO, (NO,).L* no intervalo de 0 a 7mg
(NO,).L*, expresso em nitrato com leitura em
espectrofotdbmetro a410nm.

Método espectrofotométrico direto na regido do ultravioletaa
205nm (2) descrito na préxima edicéo do Livro de Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz em fase de publicag&o®.
Baseia-se na leitura direta da absorbancia da amostra
de agua, com adicéo de &cido cloridrico 1 mol.L%, em
espectrofotdmetro a 205nm aplicével em dguas com baixo teor
dematériaorgéanica, cujo procedimento foi transferir 100mL da
amostraparaum bal&o volumétrico de 100mL, adicionar 1mL de
acido cloridrico 1 mol.L 1. Homogenei zar e medir aabsorbancia
em espectrofotdmetro na regido do ultravioleta a 205nm
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utilizando como branco agua purificada preparado nas mesmas
condi¢Bes da amostra. Determinar a concentragdo de nitrato
utilizando a curvapadréo previamente estabelecida a partir da
solugdo estoque de 100mg NO, (NO,).L™, nointervalodeO a
7mg (NO,).L*, expresso em nitrato com leitura em
espectrofotdmetro a205nm..

Método espectrofotométrico direto na regido do ultravioleta
205nm modificado para esse estudo (3).

Baseia-se na leitura direta da absorbancia da amostra
de agua, com adicdo de &cido cloridrico 1 mol.L, em
espectrofotdmetro a 205nm aplicavel em dguas com baixo teor
de matériaorganica, cujo procedimento foi transferir 50mL da
amostraparaum baldo volumétrico de 50mL eadicionar 1mL de
acido cloridrico 1 mol.L . Homogenei zar e medir aabsorbancia
em espectrofotdmetro na regido do ultravioleta a 205nm
utilizando como branco, &gua purificada preparado nas mesmas
condic¢Bes da amostra. Determinar a concentragdo de nitrato
utilizando a curva padréo previamente estabelecida a partir da
solugdo estoque de 100mg NO, (NO,).L %, nointervalodeO a
7mg (NO,).L*, expresso em nitrato com leitura em
espectrofotdbmetro a205nm.

Método espectrofotométrico na regido do ultravioleta a 220/
275nm (4) descrito na 20% edicéo do Standard Methods for the
examination of Water and Wastewater?.

Aplicavel em &guas com baixo teor de matériaorganica.
Baseia-se na medida de absor¢do na regiéo do ultravioleta a
220nm do nitrato utilizando &cido cloridrico 1mol.L* paraeliminar
interferentes. Dado que a matéria organica também absorve
radiacdo a 220nm e que o nitrato ndo absorve a 275nm, uma
segunda medicdo a 275nm, corrige o valor da leitura
correspondente a nitrato.

O procedimento analitico utilizado para determinacdo
de nitratos foi transferir 50mL da amostra para um baldo
volumeétrico de 50mL eadicionar ImL deé&cido cloridrico 1 mol.L-
1. Homogeneizar e medir a absorbancia em espectrofotémetro
na regido do ultravioleta a 220nm e 275nm utilizando como
branco &gua purificada preparado nas mesmas condicdes da
amostra. O valor da absorbancia referente ao ion nitrato
(A=220nm) deve ser corrigido parainterferéncias de compostos
organicos (A=275nm) atravésdaformula A=A_, —2.A Seo
valor daabsorbanciacorrigida(A) for maior que 10% do valor
de absorbancia a220nm (A_,,), 0 método n&o deve ser usado.
Determinar aconcentragdo de nitrato utilizando a curvapadréo
previamente estabel ecida a partir da solucéo padr&o de 10mg
(NO,).L™, expresso em nitrogénio no intervalode 0 a7 mg N
(NO,).L™

Anélise Estatistica

As caracteristicas de desempenho dos métodos
estudados incluiram a determinag&o dos seguintes parametros
devalidaco: limite de deteccdo, limite de quantificacdo, desvio
padréo, intervalo de confianga, coeficiente de variagéo,
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precisdo, exatidéo, linearidade e recuperagéo entre os métodos.
Asandlisesforam realizadas em triplicatapor dez dias.

Limite de detecgéo

O limite de deteccéo paraos métodos 1, 2 e 3foi obtido
através das leituras em espectrofotdmetro de um branco
analitico, preparado nas mesmas condic¢des da amostra, com
agua purificada, acertando o zero de absorbancia do
equipamento entre uma leitura e outra com agua purificada.
Para 0 método 4, o limite de deteccéo foi obtido através das
leituras em espectrofotémetro do branco com adigdo damenor
concentracéo aceitavel do analito, acertando o zero de
absorbancia do egquipamento com um branco preparado nas
mesmas condic¢des da amostra'®.

LDM =t .., (9

LDM: limite de deteccdo do método

ot 1oy valor da abcissa t (Student) para (1-o). 95%
nivel de confianga e (n-1) graus de liberdade, sendo s: desvio
padréo das andlises em replicata.

Limite de quantificacio

O limite de quantificagdo foi cal culado como sendo dez
vezes 0 valor do desvio padréo para os métodos 1, 2 e 3 das
leituras em espectrofotdmetro de um branco analitico, preparado
nas mesmas condic¢des da amostra, com &gua purificada,
acertando o zero de absorbéancia do egquipamento entre uma
leiturae outracom &guapurificada. Parao método 4, olimitede
quantificacdo foi calculado como dez vezes o valor do desvio
padréo obtido através das leituras em espectrofotdmetro do
branco com adic¢&o damenor concentragéo aceitavel do andlito,
acertando o zero de absorbancia do equipamento com um
branco preparado nas mesmas condi¢des da amostra'®.

LQ: 10. (s), sendo LQ: limite de quantificacdo es: desvio
padr&o

Intervalo de confianca

O intervalo de confianga foi calculado utilizando-se a
formulaaseguir:

t.s
Xiﬁ

X : média das concentracfes da amostra

bt 1) valor da abcissa t (Student) para (1-o.). 95%

nivel de confianca e (n-1) graus de liberdade. Sendo s: desvio
padréo da média e n: nimero de determinagdes

Coeficiente de variacdo
O coeficiente de variagdo foi calculado utilizando-se a
formulaabaixo:

CV:s.100/ X, sendo CV: coeficiente de variagdo, X :
meédia das concentragdes da amostra e s: desvio padrdo da
média
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Preciséo

A precisdo foi determinada por meio da repetitividade,
expressa como desvio padréo. Para comparar a preciséo entre
0s métodos estudados foi utilizado o teste F*.

Exatiddo

A determinac&o da exatidéo foi realizada empregando-
seteste de recuperag@o com andli se de amostra de concentragdo
conhecida adicionada de quantidades do analito em trés niveis
de concentracdo: proximo ao limite de quantificacdo paracada
método, proximo a concentragdo méxima permitida pela
legislagdo em vigor 10mg L e proximo aconcentracéo média
dafaixade uso do método, 3,5mg L, expresso em nitrato (para
osmétodos 1, 2 e 3) eexpresso em nitrogénio parao (método 4).

Recuperacéo (%): [(C,—C,))/C,. 100

Onde:

C,: concentragdo determinada na amostra adicionada

C,: concentraggo determinadanaamostrando adicionada

C,: concentragdo adicionada

O t—teste(11) (comparagéo dos resultados do método
testado com 0 método espectrofotométrico naregido UV 220/
275nm)(2) também foi aplicado para o estudo da exatidéo.

Linearidade

A linearidade dos métodos foi observada pelo célculo
da equacdo da regressdo linear, determinada pelo método dos
minimos quadrados e observando-se o coeficiente de correl agéo
linear. Foram cal culados também os residuos entre os valores
medidos e os valores calculados a partir da equagdo de
regressdo linear (calculo do valor det).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A raz&o de ser de um laboratério € produzir resultados
analiticos confiaveis. Assim, o analista no seu dia-a-dia
preocupa-se em obter resultados que afastem qual quer divida
razoavel com respeito a sua exatiddo e que possuam uma
precisdo adequada para 0 propésito a que se destina'?.

A responsabilidade na emissdo de dados confidveis por
um laboratério pertencente a rede oficia de laboratérios de
salide pubica aumenta na medida em que os dados gerados
através de programas de controle de &guas para consumo
humano fornecem subsidios para tomada de agdes junto ao
Ministério Pablico em relagéo a sua qualidade, bem como a
revisdo dos parametros dalegislagdo pel o Ministério da Salde.

Na agua, a matéria organica € proveniente da matéria
vegetal em decomposicdo e dos produtos de excrecdo dos
animais e dos seres humanos, estando relacionada com a
producdo de cor, turbidez e bactérias presentes. A determinacéo
de oxigénio consumido € um pardmetro adequado para a
avaliagdo da presenca de matéria organica na agua, isto €, a

capacidade da agua em consumir oxigénio. Uma adgua que ndo
€ contaminada e contém niveis baixos de matéria organica
consumiramuito pouco oxigénio®®.

Estudo de avaliago de 1114 amostras de &guas (tratada,
nascente, poco e mineral)* revelou baixa porcentagem de
condenagéo (menor que 0,1%) para oxigénio consumido, com
resultado acimade 3,5 mg.L 1. Este mesmo estudo mostrou ainda
gue o valor méximo de oxigénio consumido nas amostras
aprovadas foi de 0,5 mg.L*de oxigénio, indicativa de baixa
concentracdo de matéria organica. Baseado no exposto acima,
para esse trabalho foi escolhida amostra de &gua natural
envasada com caracteristica semelhante em relagdo a matéria
organica, fator limitante nos métodos espectrof otométricoscom
leituranafaixado ultravioleta.

E fundamental que oslaboratérios disponham de meios
ecritérios objetivos parademonstrar, através davalidagéo, que
0s métodos de ensaio que executam conduzam a resultados
confidvels e adequados a qualidade pretendida.

O intervalo de confianga € aregido estimada na qual é
altamente provavel que se encontre o verdadeiro valor entre
vérias determinagfes obtidas, sendo esta a estratégia adotada
no presente trabal ho para estimar com 95% de certeza o teor de
nitrato na amostra tomada como padréo. Os interval os
calculados para os métodos estdo dispostos na Tabela 1.

Caulcutt e Boddy® definem limite de detecgdo como a
menor concentracdo do analito daqual temos 95% de confianca
gue sera detectada pelo método; o Codex Alimentariust®
declara ser o limite de detec¢do convencional mente aceito
como trés vezes o0 desvio padrdo do branco da amostra. Os
limites de detec¢do dos métodos estudados, cal culados segundo
Caulcutt e Boddy foram de 0,02; 0,04; 0,02; 0,02 mg.L*paraos
meétodos 1 (espectrofotométrico com écido fenol dissulfénico),
2 (espectrofotométrico direto naregido do UV a205 nm), 3
(espectrofotométrico direto na regido do UV a 205 nm
modificado) e 4 (espectrofotométrico naregido do UV a 220
/275 nm) respectivamente, como pode ser observado na
Tabelal.

O limite de quantificac&o € a concentragdo minima do
analito a qual se consegue obter uma resposta analitica
significativa e para os métodos estudados o limite de
quantificagdo foi de0,15; 0,2; 0,15 €0,2 mg.L *paraos métodos
1, 2, 3 e 4 respectivamente, como apresentados na Tabela 1.

A observaco direta (Tabela 1) dos val ores de deteccéo
e quantificacdo dos quatro métodos avaliados mostra que ndo
existe diferencaaparente entre eles.

Precisdo € um termo geral para avaliar a disperséo
de resultados entre ensaios independentes, repetidos de
umamesma amostra, amostras semel hantes ou padrdes, em
condicdes definidas. As duas formas mais comuns de
expressad-la sdo por meio da repetitividade e
reprodutibilidade, sendo usual mente expressa pelo desvio
padr&o. Quanto menor o desvio padrdo, maior a precisdo
do método. Sendo assim, o método 4 é 0 mais preciso
(Tabelal).
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Tabela 1. Pardmetros estatisticos dos métodos estudados

Métodos
1 2 3 4
Média(mg.NO,L ") 104 215 212 189
Desvio padréo (mg.NO,L ) 016 0,05 009 003
Intervalo de confianga (mg.NO,L™) 1,04+01 2,15+0,03 2,12+0,06 1,89+0,02
Coeficiente de variagéo (%) 1594 249 4,66 150
Limite de detecgdo (mg.NO,L ) 002 004 002 002
Limite de quantificagdo(mg.NO,L ™) 015 020 015 0,20

A comparacdo da precisdo entre dois conjuntos foi
realizada através do teste F', onde foi utilizada a andlise da
variancia, tomando-se como referénciao método 4 em relacéo
aos métodos 1, 2 e 3. Nesta comparagdo, somente o método 2
(espectrofotométrico direto na regido do UV a 205 nm) ndo
apresentou diferenca significativa entre as duas precisdes ao
nivel de 95%, ja que o resultado da equagdo do valor de
distribuicdo F (2,93) foi menor que o valor de F tabelado (3,18).

O coeficiente de variacdo € também chamado de
estimativa do desvio padrdo relativo e expressa a relagdo
porcentual da estimativa do desvio padrdo em relagdo amédia
dos valores obtidos!t. Horwitz et al.l” demonstraram que o
coeficiente de variagéo interlaboratorial de qualquer método
ndo depende do instrumento utilizado, da matriz, ou técnica
empregada e sim do teor em que 0 componente analisado se
encontra na amostra. Assim por exemplo, uma concentragdo
expressaem 1 ppm (mg L) permite um coeficiente devariagdo
em torno de 16%. Para um estudo intralaboratorial o valor do
coeficiente de variagdo situa-se entre meio e umterco do valor
acima (8,0 e 5,3%). Apenas o método 1 apresentou coeficiente
de variagdo acima do estabelecido. Uma das explicacdes para
isso pode ser devido as vérias etapas no procedimento analitico
exigidas nesse método.

A avaliaco final dos pardmetros contidos na Tabela 1
permitiu a selecdo do método 4 (espectrof otométrico naregiéo
do UV a220/275 nm)? como referénciaparacomparacdo com 0s
outros métodos.

A linearidade é acapacidade de um método analitico em
produzir resultados que sejam diretamente proporcionais a
concentracdo do analito em amostras, em uma dada faixa de
concentracéo. A linearidade dos métodos avaliados esta
apresentada na Tabela 2 pelas equagdes de regressdo linear e
pel o coeficiente de correl acdo. O coeficiente de correlacdo mede
aintensidade com que se manifestaumaassociacdo linear entre
duasvaridveisx ey, sendo um nimero adimensional, que varia
entre—1 e 1. Osresultados de R%dispostos na Tabela 2, préximos
da unidade positiva, indicam grande concentragcdo dos pontos
em torno de umaretaimaginériae mostram atendénciade uma
variavel aumentar, quando a outra aumenta’®,

Muitas vezes os desvios da linearidade sdo dificeis de
serem detectados visualmente e deste modo, foi verificada a
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sua adequacdo por meio do célculo dos residuos entre os
valores medidos e os val ores cal culados a partir daequagdo de
regressao.

Nos métodos 1, 2 e 4 os valores de t calculados para
todos os pontos da curva de calibragdo foram menores que o
valor de t tabelado demonstrando que todos os pontos
pertencem a curva de calibrac¢do, confirmando a sua
linearidade. Embora o coeficiente de correlagcdo do método 3
tenha apresentado um valor positivo proximo da unidade,
guando se calculou o residuo, os valores de t calculados
10,84; 13,67; 13,34; 13,45; 17,00 e 10,07 para os pontos de
concentracdo 1; 2; 3; 4; 5 e 7 mg.L* da curvaforam maiores
gue o valor det tabelado (2,57), indicando a ndo linearidade
damesma.

Exatiddo descreve o quanto o valor encontrado se
aproximado valor real do constituinte analisado, ou quanto o
valor de certamedidavaria, mais ou menos uniformemente, da
guantidade de analito presente na amostra em investigacéo. A
determinacédo da exatiddo dos métodos foi realizada
empregando-se testes de recuperacdo com andlise de amostra
contendo concentracdes conhecidas e comparando-se 0s
métodos estudados, com o método 4, selecionado como
referéncia

Tonks?!® aceita como método exato aqueles que
apresentam porcentagens de recuperacdo acimade 85%. As
porcentagens de recuperacdo dos métodos estudados
(Tabela 3) foram superiores a esse valor nas trés faixas de
concentracdo estudadas. Os valores da média e coeficiente
de variagcdo das porcentagens de recuperagdo podem ser
observados na Tabela 3, evidenciando-se que o método 4

Tabela 2. Resultados da regresséo linear e o coeficiente de
correlacdo dos métodos estudados

M étodos Regresséo linear Coeficientede
correlacéo (R2)

1 y =0,1005x + 0,0057 0,99

2 y=0,1518x - 0,0008 0,9998

3 y=0,1535x - 0,0169 0,99%

4 y=0,2498x +0,0192 0,994
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Tabela 3. Recuperacdo de nitrato (%) em amostrasfortificadas

M étodos amostra mg.NO,L* recuperado recuperacdo % média/coeficiente
(média) adicionado (média) de variacéo*

015 117 87

1 104 350 411 8 89/11
100 1035 o6
020 233 87

2 215 350 552 % 93/2
100 167 %
015 225 PD

3 212 350 53 B 92/1,7
100 152 A
020 285 %

4 189 350 17,73 102 100/2,8
100 2334 102

* Média e coeficiente de variagdo das trés concentractes adicionadas

obteve amelhor porcentagem de recuperagéo. Com relagéo
ao coeficiente de variacdo, pode-se observar que para 0s
métodos 2, 3 e 4, os valores estdo adequados, pois se
encontram nafaixaentre 5,3 a8,0%, jao método 1 possui um
coeficiente de variacdo médio de 11% inadequado para o
propésito.

A comparagdo entre as médias utilizando o teste de
Tukey foi realizada apenas entre o método 4, tomado como
referéncia e o método 2, que ndo apresentaram diferenca
significativaem relagdo a precisdo. O método 1 por apresentar
precisdo e coeficiente de variagdo inadequados e 0 método 3,
por apresentar precisdo inadequada e desvios de linearidade
foram excluidos desta avaliacdo estatistica.

A comparagdo entre o método testado e o de referéncia
ndo apresentou diferenca estatistica significativa, pois o valor
calculado det (1,03 parao método 2) foi menor que o valor det
tabelado (1,83 a uma probabilidade de 95%), demonstrando
que o0 método testado possui a exatiddo necesséria para as
finalidades a que se propdem.

CONCLUSAO

O método do &cido fenol dissulfénico (método 1), apesar
de ser uma aternativa aos laboratérios que ndo dispdem de
espectrofotdmetro na regido do ultravioleta, apresentou-se
inadequado asfinalidades pretendidastanto pelaavaliacéo dos
parémetros estatisticos como pela baixa operacionalidade do
método que ndo permite resultados rapidos, utiliza-se de
reagentes toxicos e envolve varias etapas de reacdes,
dificultando sua execucdo, o que pode levar a erros por parte
do andlista

O método espectrofotométrico naregido do ultravioleta
a 205 modificado (método 3) devido a seus desvios de
linearidade (cél culo dosresiduos) e de precisdo foi considerado
inadequado para determinacdo de nitratos em aguas para
consumo humano.

O método espectrofotométrico na regido do
ultravioleta a 220/275nm (método 4) ja referenciado pelo
Standard M ethods? e 0 método espectrof otométrico naregiéo
do ultravioleta direto a 205nm (método 2) mostraram-se 0s
mais adequados estatisticamente quanto a exatidao e
precisdo. Este Ultimo estara descrito na préxima edicéo do
livro de Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz®, por
apresentar, assim como o método 4, caracteristicas de
desempenho adequadas para determinacéo de nitrato em
aguas destinadas para o consumo humano, com baixo teor
de matéria organica. Ambos, além de serem métodos de
simples execugéo, utilizam reagente Unico e fornecem
resultados rgpidos, atendendo ao proposito dos laboratérios
de salide publica.
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